











理学部 松 尾 隆 祐
最近,極 低温をはじめ として,高 温 高圧な どの研究がさかんに行な われ,極 限への挑戦 とい うこと
で,様 々の新 しい現 象が発見されつつある。 これ らは グラフで書け峠座標軸の 右端(も し くは左端)で
の出来ごとを調 べると言 えよ うが極限移行 とい う操作は,微 分法 の最初に教 わると訟 堅 任意の点のま
わ りで考 えることがで き,従 って,座 標軸の中程 で極限への挑戦 があってよい。
物質の熱容量Cは,熱 料△9と 温度変化 △Tの 比 として,ち よ うどこの ような極限式で表現 される。
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この極 限値 を直接実験的に決定 す ることは意外に難 しく,有 限の△Qと 有限の△Tの 比で近似す るのが
普通 である。 △7'がどの程度に小 さければこの比が上記の導関数 と見なし うるかはエ ンタル ピーHの 温
度依存 性によって きま る。昔,物 質 の熱容量 が温度にょらず一定であると考 え られ ていた時代 には100
Kも の△Tで 測定 されたと言われる。 よい温度計 のな かった時代には △7'が大 きいほ ど測定 が らくであ
ったことは容易に想像 され る。
現在 でも熱力学 関数の決定 を目的 として熱容量を測る場合に仕5Kく らいの△Tで 測定 され ることが
あるが,熱 異常を示 さない物質については極低温 を除 いてこれで十 分であり,△7を 無理に小 さくして
もあまり興味あ る結果は望 めない。
これに対 して,相 転移があれば,そ の付近でエ ンタルピーは温度 に強 く依存 し,従 ってlim(△7』0)
への努力 が意味を もつ。 つ'まり・温度が転移点 に近づけば近づ くほど熱容量の温 度依存性 が強 くな り,
それだけ△Tを 小 さ くしな ければ(∂冠/∂7)ρのよい近似値が得 られないとい うことで ある。
我 々の研究室 ではこの よ うな 目的のために温度分解能 の高 い熱量計を作 り,デ ー タが出る段階 とな っ
たので,途 中で工夫 を要 した点などを簡単 に紹介 したい。
この熱量計は断 熱型 と称 される もので,外 界 と熱接触 を断 った試料に既知量の電気 エネルギー を与 え,
それに ともな う試料 の温度上昇 か らCρ を決定 するとい う熱容量 の定義 に極 めて密着 した ものである。
熱量計の最 も重要なポ イン トの一つは温度計で ある。通常 よ く使われる白金抵抗 温度計は長期 の安定
性が数mK,実 用的な分解能は0.3mK:程度である。 この熱量計 では白金抵抗温度計 の他 にサー ミスター
温度計 を使った。サー ミスターは半導体の感温体であ りlKに つ きその抵抗値が4～10%だ け減少す
る。我 々の経験では10～20kΩ のサー ミスターが使いごろであったが,そ の抵抗値 を2mΩ まで測
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定す れば2～3μKの 分解 能が得 られる。 もちろん絶対測定 は極 めて困難 であるが,上 記の白金抵抗温
度計 で絶対温度の決定 をす るのでサ ー ミスターは高分解能測定 を受持つことになる。
サー ミス ターの抵抗値測定には46Hzの交流 ホイー トス トンブリッヂを使 ったが,最 大 の難関は ノイ
ズ退 治であった。10kΩ という高 いインピーダンスが5～6mの 細い導線の先 に接続 されているため
にヅ あらゆ るノイズが先 を競 って入 って きて,さ すがのPARの ・ック インアンプも処理 しきれな くな
る。大学院生 の龍 見君 と共 に永 ら く苦労 した結果,数nVの 不平衡信号 を検出するまでにな り,ノ イズ
退治は一応 成功 したがその要点は,
1.導 線 を密に よじり合 せ ること,
2.ブ リッヂの接地点 をえ らぶ こと,
3.ク ライオ スタッ ト中の諸要素の接地 をエ夫す ること,
であった。 なお,細 い銅線を長いままよじ り合 わせるのはかな りの難事で あるが,各 線 を振る ことな く
2本の銅線をよじ り合 わせ る器具 を考案 したので関心のあ る方 は御一報下 さい。
熱量計 の'今一つの要点は試料の断熱条 件を実現す ることである。試料容器 と断熱 シール ドの間の温度
差 を零 に保つよ うに比例 ・積分回路 を含 むフィー ドバ ッ ク 系 を作 り,数 時間 にわた り20～30晒K程
度の安定性が得 られ るよ うになった。 もうす こし高い安定性 が望まれるが,そ れには,測 定室 と測定器
自身の温度変化 を小 さ くす るよう条件 をと とのえなければな らない と考えている。
つぎに試料容器 であるが,で きれば単結晶を扱 いたいとい.う希望があ り, まーた真空中では急速 に解離
する物質を扱 うこともあるので,大 きな開 口部を もち,し か も気密性のよい容器 を作 る必要が あった。
銅の小 さい円筒の一 端をス リ合せ のフ ランジと し,少 量 のアビエ ゾングリースをス リ合せ面にぬって ビ
スどめすることに より十分使用にたえる ものがで きた。
最後 に塩化 スズ2水 和物結晶の相転移(7b≠218K)に ついての測定結果 を第1図 に例として示す。
この相転移 は産業科学研究所の桐山教授 らが発 見された もので,二 次元的な水素結合 ネッ トワークに澄
ける陽子 の位置の秩序一無秩序変化 に基 づ くことが知 られてい る。初 めに述べ た△7'はこの例では10
～30皿Kで ある。図中温度軸は一桁 つつ拡大 して三段階に示 してある。第2図 は対数 プロットに直 し
た ものでこの傾 きか ら臨界指数 α;α';0.49が 得 られた。 また・ この結晶はまさに転移の ピーク.に
至ろ うとする点で不安定にな るらしく,擬 一 次的な転移に変 ることがわかった。
我 々の 目標 は第2図 の左端へむか うことであるが,試 料 の性質.にょって 【7一Tcl、/ケc駕10,4の領
域 に留ることにな った。 しか し全 体として 見れば精度 の点 で従来の装置の一桁ない し二桁 の改良がなさ
れ,第2図 の プロッ トの直線性か ら見て,物 質 によっては十分臨.界的な振舞 が観測 され ると考 えられる。
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塩化 スズ2水 和物の異常熱容量の対数 プ ・ッ ト。
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